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Uber die T i terstel lung yon S/iuren durch metal l isches Magnesium.' 
Von 
hlb. Vesterberg. 
Unter den Substanzen, welche zur Titerstellung yon S~uren heran- 
gezogen werden k0nnen, finden sieh natiirlich auch die Metalle. Jeden- 
falls aber scheinen nur reeht wenige derselben zu diesem Zweeke 
besonders geeignet. 
E inerse i t s  sind n~mlich die meisten Schwermeta l le  nicht 
gentigend positiv~ um mit starken Siiuren neutral reagierende Salze 
bilden zu k0nnen. Nun wird bekanntlich die saute Reaktion, welche 
die fraglichen Salze in Wasserl0sung zeigen, (lurch t Iydro lyse  bedingt. 
Es w~tre nun zu untersuchen, ob man nieht diese hydrolytisehe Zersetzung 
dureh geeignete Mittel so weit zurtiekdr'~ngen kOnnte, dass man neutral 
reagierende L0sungen erhielte. Bei den a 1 k a l l  s e h reagierenden Salzen 
yon schwachen organ ischen S~iuren mit Alkalimetal]en gelingt ja 
ein solches Zurtiekdr/ingen i  vielen F/~llell dureh Zusatz yon Xthy l -  
a lkoh  o l ,  ein Kunstgriff, dutch welehen zum Beispiel Fetts/iuren und 
Harzs}turen ganz genau titrierbar werden. Far  Harzs~uren hat der 
Verfasser das schon 1/~ngst gezeigt, und dureh die interessante Unter- 
suchung yon Kan i tz  1) weiss man, dass bei Titrierung yon Olein-, 
Palmitin- und Stearins~ure der Alkoholgehalt der Fltissigkeit nicht 
gr0sser als etwa 40% zu sein braueht. Ubrigens zeigte sieh bei 
Kan i tz '  Yersuchen Amyla lkoho l  mehr als ftinfmal wirksamer wie 
J(thylalkohol. - -  Beziiglieh des Zurtickdr~tngens tier Hydrolyse anor -  
g a n i s  c h e r Salze mug erstens daran erinnert werden, dass zum Beispiel 
Bors~ure sich als einbasische S~ure titrieren ]/~sst in Gegenwart yon 
1) Bei~r~ge zur Titration yon hochmolekularen Fetfs~uren. Bet. d. d. 
chem. Gesellseh. zu Berlin 36, 400 (1903). 
Fresen ius ,  Zeitschri ft  f. analyt. Chemie. X~VI. Jahrgang. 2. u. ~. Heft. 6 
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G lyzer in  1), und weiter, dass nach Ley  ~) bei Schwermetalls~lzen, die, 
wie Quecksilberchlorid oder B]eichlorid, m~ssig hydrolysiert sind, die 
saure Reaktion dureh Zusatz yon (gleiehionigen) N eut ra l sa lzen  (wie 
Chlornatrium) aufgehoben werden kann. Zu bemerken ist weiter auch, 
dass unter den Sehwermetallsalzen diejenigen yon Kadmium und Mang~n 
nur ~usserst schwaeh hydrolysiert sind. 3) - -  Bei dieser Gelegenheit 
mSchte ich jedoch auf diese Fragen nicht n~her eingehen. 
An d e r e r s e i t saber  sind die Alkalimet~lle und die meisten anderen, 
stark positiven Meta]le nieht genagend luftbest~indig, um sich als Titer- 
substanzen zu eigneu. Doch hat es nieht an Vorschl~gen gefehlt, sogar 
metal]isches ~Natrium far Titerzwecke zu verwenden4), aber dieselben 
scheinen keinen weiteren Erfolg gehabt zu haben. Unter den Metallen, 
deren Salze neutral reagieren, gibt es jedoch wenigstens eins: welches 
far ein genaues Abw~gen die mehr als nStige Luftbest~ndigkeit besitzt, 
und dieses ist das Magnes ium.  Daneben w~re zu untersuchen, ob 
sich nieht metallisches Kalzium, das .jetzt leieht zu haben ist, vielleicht 
auch genau abwagen liesse. - -  Ft~r die Titerstellung yon Schwefels~iure 
kSnnte man aueh Thallium versuchen, welches dagegen far Chlorwasser- 
stoffs~ure nicht passt, wegen der SchwerlSsliehheit seines Chlorids. 
Ge!egentlich tier Titerstellung einer Schwefels~ure, die bei der 
Stickstoffbestimmung aeli K j  e ld  ah l  verwendet werden sollte, nahm 
ich mir daher vor, die Brauchbarkeit des Magnesiums far diesen Zweck 
etwas n~her zu prfifen, und will hiermit die erhaltenen, nieht unganstigen 
Resultate, nebst einigen entsprechenden Versuchen mit Chlorwasserstoff- 
s~ure mitteilen. 
1. T i te rs te l lung  yon  Schwefe ls~ure .  
Dureh ausffihrliche Arbeiten yon S 6 r e n s e n ~) und yon L u n g e 6) 
darf es ~ls festgelegt betrachtet werden, dass wir sowohl in dem yon 
1) Siehe diese Zei~schrift 42, 119 (1903). - -  Wahrschein]ich entsteht beim 
Glyzerinzusatz eine komplexe G]yzerinborsaure. V rgleiche Magnan in i ,  Zeit- 
sehrif~ f. lohysikal. Chemie 6, 58 (1890); 9, 230 0892); 11, 125, 281 (1893). 
e) Ley ,  Uber die hydrolytische Dissozialion. Ber. d. d. chem. Gesellseh. 
zu Berlin 80. 2192 (1897). 
~) K u 11 g r e n, Om met~llsalters hydrolys. Akademisk ~fhandling. Ulosal~ 
1904, S. 90 n. f. 
~) Vergl. diese Zeitsehrlf~ 12, 89 (1873); 82, 422 (1893); 88, 597 (1894). 
5 / Siehe diese Zeitsehr. 86, 639 (1897); 48, 333, 512 (1908); 4~, 156 (1905). 
s) Bet. d. V. intern. Kongresses f. angew. Chemie, Berlin 1903, Bd, ~, S: 957 
siehe aueh diese Zeitsehr. 4~5, 52"2. 
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SSrensen  vorggsehlagenen Nat r iumoxa la te  wie in dem seit Gay-  
L u s s a e benutzten N a t r i u m k a r b o n a t e azidimetrisehe Titersubstanzen 
besitzen, die allen Ansprt~chen an Genauigkeit gentigen. Dieselben 
Substanzen werden daher- mit Recht als die zuverl~ssigsten >~Urtiter- 
substanzen<< bezeichnet und eignen sieh deshalb vorztiglich zur Prt~fung 
yon anderen azidimetrischen Titersubstanzen. Zwar kSnnte man jetzt 
vielleieht meinen, dass nach solehen ,>anderen<< Titersubstanzen eben 
diesen tiberhaupt kein Bedtirfnis vorliege. Es dtirfte aber doeh zuge- 
geben werden mt~ssen, dass ausser den genannten beiden eigentliehen 
Urtitersubstanzen ~) noch andere und zwar bequemere Titersubstanzen 
>>in t~glicher Laboratoriumspraxis<< yon Nutzen sein kSnnen. Und eben 
von diesem Gesichtspunkte aus babe ieh die folgenden Versuehe mit 
Magnesium vorgenommen. Dass hierbei zu Vergleiehsmethoden gerade 
die genannten gew~hlt worden sind, ist nach dem Gesagten selbstver- 
st~ndlieh. 
Von INat r iumkarbonat  ist bei diesen Versuehen eine Probe 
verwendet worden, die ich Herrn R. M a u z e l i  u s verdanke, und welehe 
yon ihm eben far Titerzweeke aufs sorgf~ltigste gereinigt worden ist. 
¥or jedem Abw~gen wurde eine abgepasste Menge des Salzes in einem 
Platintiegel aber einem Kranzbrenner etwa eine Stunde erhitzt. Der 
Brenner wurde hierbei so eingestellt, dass ein Thermometer, dessen 
Kugel sieh direkt im Salze befand, etwa 270 ~ zeigte. Der Tiegel war 
mit einem nicht v0llig sehliessenden, durehbohrten Deekel bedeekt. 
Durch einen Asbestsehirm~ weleher den oberen Rand des Tiegels umgab, 
wurden die Flammengase yore Inhalt des Tiegels abgelenkt. W~hrend 
der Erhitzung wurde das Salz mittels eines P]atindrahtes einigemal 
umgerahrt. 
¥on ~Natr iumoxa la t  ist eine Probe yon Kah lbaum,  Berlin, 
verwendet worden. Dieselbe war nach SSrensen 's  Vorschrift dar- 
gestellt und zeigte, bei 100 o getrocknet, keinen messbaren Gehalt an 
hygroskopischem Wasser. Die Zersetzung des Salzes vor dem Titrieren 
gesehah naeh S 5 r e n s e n 's  Vorschrift aber Spiritusrundbrenner. 
Das verwendete Magnes ium war das gewShnliche, bandf6rmige 
Metall des Handels, welches in Rollen yon zirka 30g zu baben ist. 
I) Siehe S 5 re11 s e n, Zur Frage fiber einheitliche Titersubstanzen (Ur~i?~er- 
substanzen). Diese Zeitschr. 44, 142 (1905). 
6* 
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Dasselbe wird jetzt bekanntlich wegen seiner Reinheit l) in der chemisehen 
Analyse mehrfach als Reduktionsmittel verwendet, zum Beispiel um bei 
Kalibestimmungen Kaliumplatineblorid zu Platin zu reduzieren. 
Bez~glieh der Rein!leit des yon mir verwendeteu Magnesiums habe 
ich darin Kalzium, Eisen, Kieselsaure oder Schwefels~ure nicht finden 
ki~nnen. Zweifelhaft ist die Gegenwart yon Aluminium und Kupfer. 
Chlor fund sich spurenweise in kaum bestimmbarer Menge, es sei denn, 
dass man for eine Chlorbestimmung eine gauze Rolle verwendete. Selbst- 
verst~ndlieh ist es keine leieh~e Sache, die vollst~tndige Reinheit eines 
Metalles dureh direkte Prafung darzulegen, was ja bei einer Titersubstanz 
unbestreitbar eine sehwache Seite ist. Bis auf weiteres darfte es daher 
anzuraten sein, bei Verwendung yon Magnesium als  Titersubstanz fiir 
S~uren, den Wirkungswert des vorhandenen Metalls durch Vergleieh 
mit einer oder beiden der zwei oben genannten Urtitersubstanzen fest- 
zustellen. Anzustreben ist, class for Titerzwecke besonders gut gereinigte 
Pr~parate des Magnesiummetalls dargestellt werden. Und wenn es 
gel~tnge~ vSllig reines Magnesiummetall darzustellen~ scheint es sogar 
nicht ausgesehlossen, dass man solehes far die Kontrollierung des Atom- 
gewiehtes dieses Elementes verwenden k5nnte. 
Ehe ich auf meine Titrationsversuche n~her eingehe, mSgen die 
Vorteile~ respektive Nachteile des Magnesinlnverfahrens in wenig erSrtert 
werden. 
Das sehr n iedr ige  J~qu iva lentgewicht  des Magnesiums 
macht es notwendig, bei der Titerstellung yon sehr verdt~nnten  
S~uren (1/lo his 1/5-normal ) dureh Magnesium~ 100 cc oder mehr yon 
der S~ture zu verwenden: damit die W~igefehler beim Abw~gen des 
Metalles die Resultate nicht allzu sehr beeinflussen. 100 cc 1/lO-Iqormal- 
S~ure entsprechen n~mlfch nur 0~1218g Magnesium, Bei konzent~:ierteren 
S~uren, wie 1/2- oder 1/l-normal ~wird diese Feh]erquelle d~gegen irre- 
levan L Und man kann sich dann mit 25 oder 50 ccder  S~ure begniigen. 
Der frag]iche ~achteil wird abrigens teilweise dadurch kompensiert~ 
class das Abw~gen des ~agnesiumbandes l ieht mit gr6sserer Genauigkeit 
gesehehen kann als dasjenige irgend welcher pn lver f~rmigen  Sub- 
stanz. Da das Metallband nicht hygroskopisch ist~ kann das Abw~gen 
1) Das ~echuisch dargestellte Meognesium wird (nach Dammer,  Handb. 
d. anorg. Chemie, Bd. 2, S. 410) dutch Dest i l l i e ren  gereinigt. 
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ohne Bedenken direkt auf der Wagschale, also ohne Tara, vorgenommen 
werden, so dass eine etwaige Hygroskopizit~t yon W~gerShrehen, Kork- 
stopfen und dergleiehen, wie auch unvermeidliehe W~gefehler beim 
Zurackw~gen der Tara ausgeschaltet sind. Auch ist hierbei die ~usserst 
geringe Belastung der Wage ganstig far die Empfindliehkeit derselben. 
Aber notwendig ist ja bei diesem Abw~gen, dass man sich jedesmal 
yon der richtigen Tarierung der unbe las te ten  Wage vergewissert. 
Auf einer Wage, die bei gewShnlicher Belastung einen deutlichen Aus- 
schlag filr 0,1 mg gibt, darfte der Fehler beim Abw~gen des l-V[ag- 
nesiums kaum 0,05 und jedenfalls nicht 0,1 ~g ~lbersteigen brauchen. 
Dazu kommt, dass das Abw~gen yon mehreren Proben sehr sehnell 
geschehen kann, well es bei der Bandform der Substanz sehr ]eicht 
ist, abgepasste Stackchen yon ann~hernd gleichem Gewichte im Vorrat 
zu haben. 
Ein sehr grosser Vorteil bei Verwendung yon Magnesium ist es, 
dass die Substanz naeh Abputzen mit Schmirgelpapier, his dieselbe 
vSllig blank und fleckenlos ist, ohne we i te re  Vorbere i tung  zur  
Verwendungfer t ig i s t ,  w~.hrenddagegendasNat r iumkarbonat  
innerh~lb gewisser Temperaturgrenzen, die nicht ohne weiteres innezuhalten 
sind, getroeknet, und das l~at r iumoxa la t  nach besonderen Anord- 
nungen (Spiritusrundbrenner) geglaht werden mfissen. Alles in allem 
braueht man auf z wei Bestimmungen mit magnesium etwa nieht mehr 
Zeit und Arbeit zu verwenden, wie auf e ine mit IqatriumkarJoonat, 
respektive -oxalat. 
Die grosse Lu f tbest~nd igke i t  des Magnesiums geht aus 
folgendem Yersuehe hervor: Ein blank geputztes Stack Magnesiumband, 
yon 50cm L~nge, wog 0,3214g. ~Nach 20 Tagen Liegens im Geh~use de~" 
Wage war das Gewicht nieht merkbar ver~ndert. Erst nach 40 Tagen zeigte 
sich eine Gewichtsvermehrung yon 0,1 rag, die naeh weiteren 55 Tagen 
auf 0,zl ~g gestiegen war. Dabei hatte der Glanz des 3Ietalles merkbar 
abgenommen. 
Eine notwendige ¥oraussetzung far die Verwendbarkeit des Mag- 
nesiums ffir azidimetrische Tih~ierung ist natarlich eine genau 
neut ra le  Reakt ion  der betreffenden Salze.  Was dean alas Sulfat 
und den Chlorid anbelangt, ist deren neutrale Reaktion, soweit ich 
weiss, niemals bestritten worden; und die Bestimmung der Hydrolyse 
derselben haben sehr niedrige Werte ergeben. So fahrt zum Beispiel L ey 
an~ class die Magnesiumsalze keine Spur yon Hydrolyse zeigen, sondern 
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sich bei Rohrzuckerinversion als wirkliche Neutralsalze verhalten und voll- 
st~ndig neutrale Reaktion zeigen. Und K u l lg  r e n ~), der die Hydrolyse 
des Magnesiumchlorids bei 100 o durch Rohrzuckerinversion bestimmt 
hat, kommt zu folgendem niedrigen Betrag ftir eine 1/s-normale (~tqu:) 
LSsung :
Hydrolyse in Prozenten . . . .  0,00266. 
Wenn man bedenkt~ dass die Hydrolyse be i  gewShn l i cher  
Temperatur  sehr viel niedriger sein muss als bei 100 0 , und dass 
nach L ey die kleinste Menge Wasserstoffionen, die mit Lackmus Wahr- 
nehmbar sind, zirka 2.5 X 10 -5 pro Liter betr~gt, w~hrend ie genannte, 
yon Ku l lg ren  be i  100 o bestimmte Hydrolyse nur zirka 3 ,4X  10 -G 
entspricht, so dtirfte die Neutralit~tt der betreffenden ~agnesiumsalze 
geniigend dargetan sein. ~brigens babe ich reich davon tiberzeugt, 
dass kohlens~turefreie L0sungen yon kristallisiertem Magnesiumchlorid, 
respektive -sulfat mit Phenolphtale~n und e inem Tropfen der zu 
meinen Titrierungen verwendeten Barytlauge deutliche Rotf~rbung eben. 
Die ger inge  LSs l i chke i t  des Magnes iumhydrats  ~) 
bedingt indessen einige ¥orsicht bei Titration yon sauren LSsungen, 
die ~/Iagnesiumsalze enthalten, damit tier Alkaliverbrauch nicht zu hoch 
ausfalle. Wenn man niimlich gegen Ende der Titration die alkalische 
Titerfliissigkeit allzu schnell zutropfen l~sst, so kann es sich bisweilen 
ereignen, dass man die erste Rotf~rbung ~) erst dann bemerkt, wenn 
schon ein nicht zu vernachl/issigender Uberschuss an Alkali zugesetzt 
worden ist. Dieser Fehler macht sich ja doch bald durch , ,Nach-  
r S ten  (~ der Fliissigkeit erkenntlich, das heisst die erste, schwach rOt- 
liche F~trbung wird nach einigen ~inuten bedeutend stgrker, je nach- 
dem die erst ausgefallenen Spuren yon ~agnesiumhydrat (respektive 
basischen Magnesiumchloriden) in LOsung gelangen. Durch Zurack- 
titrieren mittels S~iure, bis die LSsung nach 5 Minuten nur noch eine 
eben bemerkbare Rotfiirbung zeigt, lassen sich solche {~bertitrierungen 
1) 1. c. S. 70 uud 90. 
~) Neuere Unter,-uchungen yo D u p r d j u n. und B i a 1 a s (Chem. Zentralbl. 
1903, I, S. 497, na~h Zeitschr. f. angew. Chemie 16, 54) nach tier Koh l ausch-  
schcn Ttqephonmethode haben fth' ~gO bei 18o eine LSslichkeit "con nur 
1 ~ fund 172,000 gegeben, also wesentlich kleiner a]s nach~lteren Bestimmungen : 
lq-rund 55,000. (Siehe Fresen ius ,  AnleiL zur quan~, chem. Analysc. 
6. Anti. II, 806.) 
a) Bei allen folgenden Titrierungen ist immer Pheno lphga le in  als 
lndikator v erwandt worded. 
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leicht korrigieren. Ubrigens gelingt auch das d i rekte  Titrieren, 
wenn man nur die letzten erforderlichen Tropfen von Alkali recht 
langsam und uater gutem Umsehwenken zuftigt. Immerhin ist zuletzt 
zu prtifen, ob die Rotf~irbung dureh eine Spur der Siiure d~uernd ver- 
sehwindet. 
Bei den unten ~ngefahrten Titrationen zeigte sich eigentlieh nur 
bei den Versuchen mit Ch lorwassers to f f s i iu re  die Gefahr ftir 
~J'bertitrierung, sei es~ dass in der Sehwefels~iure das Ausfallen yon 
Baryumsulfat eine bessere Zerteilung des )]agnesiumhydrats herbeiftihrte, 
sei es, dass ~[agnes iumsuI fat  weniger als-ehlorid zur Bildung yon 
basischem Salze neigt. 
Aus f t ih rung  der  Versuche .  
Die abgewogenen und wie oben angegeben getroekneten~ respektive 
gegltihten Mengen an iNatriumkarbonat, respektive Natriumoxalat wurden 
in lauwarmem Wasser (etwa 100 cc) gelSst, bTach Zusatz von 50 cc 1) 
der Schwefels~ure, Austreiben der Kohlensiiure durch Kochen, Abkt~hlung 
und Zusatz von Phenolphtale~n wurde mit 13arytlauge zurticktitliert. 
Es entsprachen bei den verschiedenen Versuchen 25,10 bis 25,15cc 
Barytlauge 25,00 cc Schwefels~ure. 
Bei den Versuchen mit Magnesium wurden yore blank geputzteu 
Metallbande Stiicke yon 20 bis 22 cm L~tnge (0,13 bis 0,14g entsprechend) 
sehr genau abgewogen 2) und in die abgemessene Saure eingebraeht. 
Die S~ture befindet sich zweckm~ffsig in einem Becherkolben oder in 
einem Er lenmeyerko lben ,  der mit einem Uhrglase bedeekt wird. 
Sobald die erste lebhafte Gasentwiekelung etwas naehl~issL wird der 
KoIben auf das Wasserbad gestellt, wodureh sich die AuflSsung in ein 
his zwei Stunden vollziebt, wenn man nicht so viel Magnesium genommen 
hat, dass wesentlich mehr als 9/~ o der S~ure ges~ittigt werden. Zuletzt 
wird einige Minuten gekocht, wobei genau aufzupassen ist, ob etw~ 
noch ungel0ste Metallflitterehen, an den Reihen yon Gasbl~schen kennt- 
lich, sieh in der Fltissigkeit finden. ]st das der Fall, so muss natt~r- 
lich die Erhitzung fortgesetzt werden. I~ach dem Abkiihlen wurde mit 
Barytlauge zurtiektitriert. 
1) Alle Abmessungen der Schwefels~ure geschahen bei 15o C., mit einer 
und derselben automat; schen Pipette (nach Knurls e n). 
'~) Es ist vielleicht zweckm~£~ig, das abgeputzte Magnesiumband vor dem 
÷%bwagen einige Stun(len im Exsikkator ]iegen zu ]assert. 
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Das Resaltat der Titrationen ist in folgender Tabelle I zusammen- 
gestellt. Wegen tier beabsichtigten ¥erwendung der S~iure sind die 
Resultate a]s Gramme Stickstoff gegen 25 cc Schwefelsliure berechnet 
worden. 
Tabe l le  1. 
25 cc Schwefels~ure entspreehen Stickstoff in Grammen, nach Titerstelhng mittels : 
l 
No. Na'~riumkarbona4zs NatMumoxalats 
1 
2 
3 
I 
5 ] 
6 
~agnesiums 
0,08189 
0,08193 
0,08194 
0,0818i 
0,08206 
0,08193 
0,08191 0,08201 
0,03197 0,08195 
- -  0,08205 
Nittel : 0,03193 
2. T i te rs te l lung  yon Ch lorwassers to f f s~ture .  
Bei deft guten Resultaten, welche somit bei der Titerstellung yon 
Sehwefels~ure durch metallisches Magnesium erhalten wurden, semen es 
kaum n(~tig, diese Versuche mit Chlorwasserstoffs~ture zu wiederholen, 
nachdem ieh reich davon aberzeugt hatte, dass eine L/Ssung yon kristal- 
lisiertem Magnesiumchlorid durch eine Spur yon Baryumhydrat deutlich 
alkalische Reaktion annimmt. Indessen gab die erste Versuchsreihe mit 
Chlorwasserstoffs~urel w lehe ich trotzdem ausftihrte, keine so gut iiber- 
• einstimmenden Resultate, wie sie nach den Versuchen mit Schwefels~ture 
zu erwarten waren. 
Die Abweichungen veto Mittel waren zwar im allgemeinen icht 
viel grSsser als man sie mit Lunge,  Wagner  und anderen als >>zu- 
l~issige Fehler bei einer gewOhnlichen Titrierung<< 1) bezeichnen kann, 
das heisst zirka 1 bis 2 pro Mille. Weil aber die grOsseren Abweichungen 
ziemlich vereinzelt auftraten und sich mehr bei den Titerstellungen durch 
I'/atriumoxalat und Soda als bei den Magnesiumversuchen zeigten, war es 
wahrscheinlich, dass sie darch einen oder den anderen >>Zufall<< ver- 
anlasst waren. Und es gelang mir auch die Ursachen aufzuklii~'en. Am 
leiehtesten geschah dies bei den  Versuchen, die ein zu n iedr iges  
Aquivalentvolumen (oder eine zu hohe Konzentration) der S~ture ergeben 
1) Yergl. SSrensen,  diese Zeitschrif~ 44, 146 (1905), 
! r 
0,08194 i 0,08200 
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hatten. Beidiesenwar o f fenbardasWegkochen derKoh lens~ure  
vor dem Titrieren nicht kr~ftig genug gesehehen. Ieh hatte n~mlich, 
um nicht Verluste an Chlorwasserstoffs~ure befarchten zu mtissen, die 
Flassigkeit nur 5 bis 10 Minuten und zwar nur gelinde gekocht. Dass 
dies nicht ausreicht, konnte bei einem der Versuche mit Natriumoxalat 
direkt nachgewiesen werden. Dieser Versuch hatte das im Vergleich 
mit allen anderen Bestimmungen allzu niedrige Aquiwlentvolumen 9,923 
ergeben, w~ihrend ie n/iehst hShere Bestimmung bei 9,950 und die 
meisten fibrigen zwischen 9,970 und 9,980 lagen. Durch Zusatz yon 
1 cc  S/iure, nochmaliges Auskochen und Znraektitrieren erh0hte sich die 
Zahl des Xquivalentvolumens auf 9,9S5. Dass also mangelhaftes Aus- 
koehen der Kohlens~ure die Erkl~rung der a l l zu  n iedr igen  Werte 
war, erhellte aueh dadurch, dass die Bestimmungen durch Magnesium, 
bei denen ja diese Fehlerquelle nicht vorhanden ist, kein niedrigeres 
Aquivalentvolnmen als 9~971 ergeben hatten. Besondere Versuche zeigten 
dann, dass ein ziemlich lebhaftes Kochen wKhrend 15 Minuten genilgte, 
um die Kohlens~ure vollst~ndig auszutreiben. 
Andererseits 'aber stiegen die bei einigen Titerstellungen erhaltenen 
und offenbar zu hohen AquivalentvoluminahSehstens zu 10,00. So!che 
Resultate wurden sowohl mit Soda und Natriumoxalat als mit Magnesium 
erhalten. Diese Bestimmungen verhielten sich also, als ob w~hrend 
der einen oder anderen Manipulation entweder Chlorwasserstoffs~ure 
verdampft oder aueh Alkali yon unbefugter Seite hinzugekommen war. 
In tier Tat zeigte sich e iner  der bei den Titrierungen verwendeten 
Beeherkolben als der eigentliche Schuldige. AIs ich n~mlich, um die 
Resistenz der s~mtlichen bei meinen Titrierungen verwendeten Kolben 
No. I - -V  gegen Wasser kennen zu lernen, in denselben 200 cc  destillier- 
tes Wasser, mit ein paar Tropfen PhenolphtaIeinlOsung, w~hrend 15 Mi- 
nuten in lebhaffem Koehen erhielt und dann mit :/:o-~ormal-SKure 
zurticktitrierte, wurden folgende Resultate erhalten: 
No. der F~rbung der Fl~issigkeit 
Kolben Warm 
I Keine 
II Deutlich 
]II Ganz schwach 
IV Keine 
Y Stark 
10 Schwach 
11 Stark 
cc =ho-H C1 zur 
Kalt Neutralisierun~ 
Deutlich 0,02 
Stark 0,09 
Deutlich 
Ganz schwach 
Sehr stark 0,23 
Ziemlich stark 0,04 
Sehr stark 0,29 
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Gem~ffs der Erfahrung yon Re in i t zer  zeigte sich also das Phenol- 
phlate~n ein wenig mehr alkalienempfindlich bei ge~Shnlicher Temperatur 
als in der ~W~rme. Die Versuehe zeigen welter, dass der Kolben No. ¥ 
beim Kochen yon L(~sungen, die titriert werden sollen, erheblich fehler- 
hafte Resultate geben muss, und dass auch Kolben II nicht geniigend 
:resistent ist, w~hrend No. I, III und IV gut brauehbar sind. Die zwei 
neuen, nicht frfiher gebrauchten Kolben ~No. 10 und l l der Tabelle, 
~erhielten sieh ganz verschieden: ersterer war recht resistent, letzterer 
hatte viel Alkali abgegeben. 
Es wurden dann welter einige neuen Kolben aus Jenaer  G las  
Er  le n m e y e rform, Inhalt 300 cc) in derselben Weise geprttft : 
No. der Farbung der Fliissigkei~ cc "ho-HC1 zur 
Kolben Warm Kalt Neutralisiernng 
1 Keine ? Ziemlich stark 0.05 
2 Xusserst schwach ~, << 0,04 
3 Schwach ~ <~ 0~05 
4 Zweifelhaft Deutlich 0,03 
5 << ~< 0,02 
6 Keine ? ~< 0.02 
Um eine etwaige Verbesserung der Kolben dutch das erste Aus- 
koehen zu konstatieren, wurden dieselben ocb einmal ausgekoeht und 
mit folgendem Resultat: 
No. der Fiirbnug der Fliissigkeit cc ~jlo-H C1 zur 
Kolben Warm Kalt Neutralisierung 
1 Kaum merkbar Ziemlich stark 0,03 
2 Keine Deutlich 0.02 
3 ,< << 0,02 
4 << << 0,02 
5 ' << ~< 0~02 
6 << <, 0,02 
Eirie Vermehrung der Uesistenz war also bei einigen der Kolben 
bemerkbar, und iiberhaupt waren die einmal ausgekochten Jenaer Kolben 
gut resistent, obgleich sogar bei ihnen eine, wenn auch minimale. Alkali- 
abg~be deutlich zu erkennen war, 
durch metallisches Magnesium. 91 
Um bei Titerstellung von Chlorwasserstoffs~ure durch Soda, Natrium- 
oxalat, respektive Magnesiummetall besser fibereinstimmende-:Resultate: zu 
erzielen, war also folgendes zu beobachten: 
1. Das Austreiben der Kohlens~ure muss durch wenigstens 1/4-stfind- 
liches, nieht allzu gelindes Kochen gesehehen. 
2. Zum Koehen der Flfissigkeit darf man nur so]ehe Kolben ver- 
wenden, deren Resistenz gegen kochendes Wasser besonders geprfift 
worden ist. Kolben aus Jenner-Gins eignen sich, ~'ie es seheint, im all- 
gemeinen gut dazu. 
Bei Innehaltung dieser Mafsnahmen verschwanden, wie aus 
folgender Tabelle 2 hervorgeht, alle gr6sseren Differenzen zwisehen den 
Titerstellungen mittels tier genannten drei SubstarJzen. 
Aus fahrung der  Versuche .  
Das Abmessen der etwa 1/lo-normalen Chlorwasserstoffs~ure gesehah 
immer bei 15 o C. mit einer und derselben Pipette. ~) Beim Magnesium 
zeigte es sich unpraktisch, mehr als etwa 9/1 o der zur vollst~ndigen 
Neutralisation n6tigen Metallmenge zu verwenden, weil sonst die Auf!6sung 
der letzten Metallspuren allzu langsam vor sich ging (bei Titration yon 
konzentrierteren S~uren kann man sich der vollst~ndigen Neutralisation 
mehr n~hern). 17 cm des verwendeten Metallbandes, die etwa 0,11g 
wogen, waren also eine angemessene Menge. Dieselbe 16ste sich auf 
dem Wasserbade binnen etwa 1 bis 2 Stunden. Zuletzt wurde auch hier 
zirka 5 Minuten gekocht, um die vollst~ndige Aufl6sung des Metalles 
zu kontrollieren. Beim Zuriiektitrieren mit Barytlauge (yon der 44,28 cc  
100cc HCI entspraehen) war es aus den frfiher erwahnten Granden 
(siehe Seite 86) wichtig, die letzten Tropfen der Lauge sehr langsam 
und unter gutem Umschwenken zuzuft~gen, oder, falls die Flfissigkeit 
merklich nachr6tete, mit Chlorwasserstoffs~ture zurOckzutitrieren. 
Die erhaltenen Resultate, auf J~quivalentVolumen ~' umgerechne¢, 
sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. 
1) Zu jeder Titrierung wurden 100 cc  S~ure verwendet. 
'2) Vergl. E. Petersen,  I~ber Bezeichnungen und Bei'echnungen i  tier 
M~fsana]yse; diese Zeitschrift 45, 14 (1906), 
92 Vesterberg: ~ber d. Titerstellung yon S~uren d. metallisehes Magnesium. 
Tabe l le  2. 
Aquivalentvolumen (ira Liter) der Chlorwasserstoffs~ure nach Titers~ellung durch: 
No. Magnesium I%triumkarbonat l~atri~moxalat 
1 
2 
3 
¢ 
5 
Mittel 
9,9691) 
9,9681) 
9,9652) 
9,9622) 
9,957 -2) 
9,978 
9,974- 
9,9781 ) 
9,978 ~) 
9,9751) 
9,9751) 
9,971 ~') 
9,964~ 9,977 9.974 
Die Bestimmungen mittels I~atriumkarbonats und -oxalats zeigen 
also eine vorztigliche Ubereinstimmung. Als wahrschein!ichstes Mittel 
derselben mSehte 9,975 anzunehmen sein. Dass hiervon die Bestim- 
mungen mittels metallisehem Magnesiums im I~[ittel 0,011 oder 1,1 pro 
Mille niedriger ausgefallen sind, findet seine genagendt Erkl/irung in 
der nicht ganz v011st/~ndigen Reinheit des verwendeten Hetalles. Es 
abersteigt aber diese Differenz ja nicht die zulassigen Fehlergrenzen, 
und wahrseheinlieh w/~re sit noch tin wenig kleiner ausgefallen, wenn 
s~mtliehe Bestimmungen i  Jenaer Kolben ausgef~ihrt worden wgren. 
Zusammenfassung.  
1. Die Titerstellung yon Schwefels~ure und yon Chlorwasserstoff- 
s/iure durch Nat r iumkarbonat  (bei 270 ° getrocknet) und durch 
N a t r i u m 0 x a 1 a t (nach S 5 r e n s e n abtr Spiritusrundbrenner geglaht) 
haben sehr genau abereinstimmende R sultate gegeben. 
2. Die Titerstellung yon denselben Sguren durch meta l l i sches  
Magnes ium haben Resultate ergeben, die mit den eben genannten 
innerhalb der erlaubten Fehlergrenzen t~bereinstimmen. Dabei ist die 
Yerwendung yon Magnesium wesentlieh bequemer und verdient daher 
allgemeiner gepraft zu werden, besonders hinsichtlieh der Reinheit der 
versehiedenen, ira Handel vorkommenden Arten yon metallisehem l~Iagne- 
sium. Wei[ diese Reinheit nur schwer direkt nachzuweisen ist, sind 
vergleichende Prafungen mittels ~Natriumkarbonats, beziehungsweise 
1) Nach Kochen in kontrollierten Kolben aus gew0hnlichem Olas. 
3) ~ ,, , , , , Jenaer Glad. 
Funk : Die Trennung des Zinks yon Nickel, Kobal¢, Eisen und Mangan e~c. 93 
-oxalats anzuraten, um den Wirkungswert eines jeden, zur Titerstellung 
bestimmten Vorrats yon Magnesiumband zu kontrollieren. 
3. Weitere Untersuchungen fiber die Reinheit des k~iuflichen Mag- 
nesiums (in tier Form yon Band, Draht etc.) sind wfinschenswert. Es 
ist dabei unter anderem auch auf einen etwaigen Gehalt an Oxyd und 
Nitrid besonders Rfieksicht zu nehmen. 
4. Bei dem niedrigen J(quivalentgewicht des Magnesiums, ist das 
A b w ~ g e n d e s M e t al 1 e s mit grOsstmSglicher Genauigkeit vorzu- 
nehmen, besonders wenn die zu bestimmende Saute nicht konzentrierter 
ist als ~/lo-normal. In diesem Falle sind far jede Bestimmung nieht 
weniger als 100 cc S~ure zu verwenden, damit die abzuw~igende Menge 
des Metalles nicht allzu klein sei. 
5. Bei Titrierung yon sauren Fltissigkeiten, die Magnesiumsa!ze 
enthalten, ist auf das frtiher (Seite 86) Gesagte Rtieksicht zu nehmen. 
6. Bei allen genauen alkali-, respektive azidimetrischen Titrierungen 
dfirfen zum Kochen der zu titrierenden Fltissigkeiten nur solehe Glas- 
gefiisse verwendet werden, deren Resistenz gegen kochendes Wasser 
direkt gepr0ft worden ist. 
U l tuna  bei Upsala, Juni 1906. 
Die Trennung des Zinks yon Nickel, Kobult, Eisen und Mangan 
durch Schwefelwasserstoff. 
Von 
W. Funk. 
(Aus dem chem. Laboratorium d. Kgl. Bergakademie Freiberg'.) 
Allgemeiner Tell. 
Wohl selten hat eine analytische Methode soviel Ab~tnderungen er- 
fahren, als die Trennung des Zinks dutch Schwefelwasserstoff yon Nickel, 
Eisen etc. Es sind im Laufe tier Zeit eine ganze Anzah[ yon S~iuren, 
besonders organischer, vorgeschlagen worden, bei deren Gegenwart die 
Trennung besonders gut gelingen so]lte~ ein Zeichen dafor, class man 
mit den beiden ~iltesten dieser ¥erfahren, der Fiillung des Zinks aus 
fast neutraler LOsung nach S mi t h und Br  unn e r 1) und der F~illung 
1) D ing le r ' s  polyt. Journ. 150, 369 (1858). F resen ius ,  Ql~ant. Anal. I, 
S. 579. 
